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alkylsulphonylalkyi, alkylsulphinylalkyi, optionally substituted cycioalkyi, in each case optionally 
substituted aryloxyalkyl or aryl, or represents aikoxy, alkytthio, optionally substituted aryloxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
aryiamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 
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© 5-AmIno^1-phenylpyrazoie, 

m@ Die Erfmdung betrifft neue 5-AmincM-phenylpyrazole der Forme! (I), 



CO 



CO 
CO 



CL 
UJ 



TtTT * 3 
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fn welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl stent, 

R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxy carbony I oder Alkoxycarbonyi steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fUr einen Rest 

• C-R* 
11 
x 

steht. 

R* fur Wasserstoff, Atkyl, Alkenyl, Alkinyi, Halogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fur einen Rest 
^ 0-R s 

El 
X 

steht, wobei 

R s fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyi, Halogenalkyi, Halogenaikenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyi, Alkylsuh 
fonyialkyl, Alkylsulfinylalkyi, fUr gegebenenfalls substltuiertes Cycloalkyl, fUr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyatkyl oder Aryl, fur Alkoxy, Alkytthio, fUr gegebenenfalls substltuiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fUr Alkylamino, Dialkyfarnino oder fOr gegebenenfalls substltuiertes Arylamlno 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Hersteflung und ihre Verwendung als Herbtzide, 
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5- Amino-1 -pheny I py razote 



30 



75 



20 



Die Hrfindung beiriffi neue 5-Amino-1-pheny1pyra20le, mehrere Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre 
Verwendung als Herbizide. 

Es 1st bekannt, dafl bestimmte 5-Amino-1 -phenyl pyrazole, wie beispielsweise das 5-Amino-4-mtro-1-(2- 
chior-6-fluor-4-trifIuormethyl-phenyl)-pyrazoi herbizide, ' insbesondere auch selektiv-herbizkte Eigenschaften 
besitzen (vergi. 2.8. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wlrkung gegenOber Schadpffanzen 1st jedoch ebenso wie ihre Vertragiichkeit gegen- 
uber wichttgen Kulturpflanzen nicht imrner in alien Anwendungsbereichen voilig zufriedenstellend. 

Es wurden neue 5-Amino-1 -phenyfpyrazoie der allgemeinen Formel {(), 

_ I „.R 4 (I) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Aikyl steht 

R 2 fOr Wasserstoff, Nttro, Hydroxycarbonyf oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fur Wasserstoff, Alkyi, Alkenyi, Alkinyl, Halogenalkyi, Halogenaikenyl, Halogenalkinyl oder fDr einen Rest 
steht, 

R* far Wasserstoff, Alkyt. Aikenyl, Alkinyl, Haiogenatkyl, Halogenaikenyl, Halogenalktnyl oder fUr emen Rest 

30 

X 

steht, wobei 

R5 fu > wasserstoff, Alkyi, Alkenyt, Alkinyi, Halogenaikyi, Halogenaikenyl, Alkoxyalkyt, Aikylthioalkyi, Alkyisuh 
fonylalky!> Atkylsulfinylaikyl, fur gegebenenfaiis substituiertes Oycioalkyl, fur Jewells gegebenenfails substttu- 
iertes Aryioxyalkyi oder Aryi, fur Aikoxy, Alkytthio, fUr gegebenenfaiis subsfituiertes Aryioxy, fur gegebenen- 
35 falls substttuiertes Aryithio, far Aikyiamino, Dialkytarnino oder fur gegebenenfails substttuiertes Aryiamino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefei steht, 



40 



45 



50 



gefunden* 

Weiterhin wurde gef under*, da/3 man die neuen 5- Amino-1 -phenylpyrazoie der allgemeinen Formel {t), 




(I) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alkyi steht. 
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R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbony! oder Alkoxycarbonyl steht, 

far Wasserstoff, Alky!, Afkenyi, Alkinyl, Haiogenaikyl, Halogenalkenyl, Halogen alkinyl Oder fur einen Rest 

- C-R s 
i\ 

X 

5 stent, 

R 4 fur Wasserstoff, Alkyi, Alkenyi, Alkinyl, Haiogenaikyl, Halogenaikenyt. Haiogenalkinyi oder fur etnen Rest 

- C -R 5 

steht wobei 

to R 5 fGr Wasserstoff, Alkyi, Alkenyi, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, AlkoxyalkyL Alkyfthioafkyl, Atkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substitu- 
tes Aryloxyalkyl oder Aryl, fur Alkoxy, Alkyithio, fQr gegebenenfalis substituiertes Aryfoxy, fiir gegebenen- 
falls substituiertes Arytthio, fOr Alkylamino, Diaikylamino Oder fOr gegebenenfalis substituiertes Arylamino 
steht und 

is X fur Sauerstoff oder Schwefe! steht 

nach foigenden Verfahren herstellen kann: 

(a) Man erhalt 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formei (la), 



2-1 



20 



25 



30 



35 



40 




(la) 



m weicher 

fur Wasserstoff, Afkoxycarbonyl oder Nitro steht und 
R 1 die oben angegebenen Bedeutung hat, 
wenn man 2 l 4-Dichlor-3 t 5,6-trifluorphenylhydra2in der Formei (II) 

F F 
\ „„„,/ 

F CI 

(a) mit Acryinttrll-Derivaten der Formei (Hla), 

>c=c< <iir*> 

A CN 



in weicher 

R 2_i2 fur Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 

A ftir Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(0) mit 2-Chloracrylniiriten der Formei (Mb), 
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CI 

R 1 -CH=tC< (Illb) 
CN 

5 in welcher* 

R 1 die oben angegebene Bedeuttmg hat, 

zunSchst in einer 1. Stufe gegebenenfaiis in Gegenwart ernes VerdDrmungsmitteis und gegebenenfaiis in 
Gegenwart eines Reaktionshtlfsmittels umsetet zu den Phenyihydraztnderivaten der Forme! (IV), 

w F F 



CI 



15 



in weicher 

Z fur einen Rest 

H l R 2-2 

! I 

-C«C-CN 

oder fQr einen Rest 

R 1 CI 

I f 

30 -CH-CH-CN steht, 

und diese in einer 2. Stufe gegebenenfaiis in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfaiis in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmmels cyciisiert; 
35 (b) man erhait 5-Amino-1 -phenyipyrazoie der Formel (lb), 

COOH 
R 3 

40 m I rt „B 4 (lb) 



45 



xr 

F | F 



CI 



in wefcher 

R 1 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
60 wenn man 5*Amino-1-phenytpyrazole der Formel (lz), 



55 
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5 




(la) 



« CI 



In weicher 
75 R* fur Alkyi stent und 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben > 

an der Estergruppe in 4-PosTtion des Fyrazolringes in allgemein Ubiicher Art und Weise gegebenenfalfs in 
Gegenwart eines Verdtlnnungsmittefs und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshiifsmittels verseift; 
(c) man erhait 5~Amino1 -phenylpyrazole der Formel (ic). 



25 




(Ic) 



in weicher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Sedeutung haben, 
wenn man 5-Arnino-l -phenylpyrazole der Formel (lb), 



40 



45 




(lb) 



m weicher 

R 1 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
so j n allgemein QbHcher Art und Weise gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdU nnungsmittels und gegebe 
nenfails in Gegenwart eines Katalysators decarboxyliert; 

(d) man erhait 5-Amino-l-phenyipyrazoie der Formel (Id), 
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* r ■ ■ r^R L 

TTT r- 

R 4~l 



2-i 




w 



(Id) 



75 



20 



25 



50 



in welcher 

R 2 " 1 fUr Wasserstoff, AlkoxycarbonyJ ocler Hiiro steht, 

fDr Alkyl, Atkenyt, Alkinyi, Halogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenalkinyi ocler fOr einen Rest * C -R 

X 

steht und 

R l t R3, R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5~Amino-1-phenylpyrazoie der Formel <iy>, 

,2-1 




<Iy) 



in welcher 

R ; , R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mst Acylierungsmitteln der Forrnei (V), 

RS- 0 -A 1 (V) 
in welcher 

A 1 fOr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, Oder 
40 (£) mit Alkylierungsmtttein der Forme! (VI), 

R+-2. A 2 (V|) 

in welcher 

R*~ 2 fGr Alky!, Alkenyl Alkinyi, Halogenaikyt, Halogenalkenyi oder Haiogenalkiny! steht und 
" A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
45 jewetls gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdGnnungsmtttels und gegebenenfalls in Gegenwart etnes 
Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(e) man erhait 5~Amino-1 -phenytpyrazole der Forme* (le), 



so 



55 
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5 




io CI 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man S-Amino-t-phenylpyrazote der Formel (Ic), 



20 




<Ic) 



CI 



in welcher 

R 1 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmttieln gegebenenfaits in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis und gegebenenfaits 
Gegenwart etnes Reaktionshitfsmittels umsetet; 

(■f) man ernalt 5-Amino»1~phenyipyrazoie der Formal (if). 



35 



40 




(if i 



CI 



in wetcher 

R 2 "" 3 fUr Wasserstoff Oder Nitro stent, 

fy r wasserstoff, Atkyi> Aikenyl, Aikinyf, HalogenalkyE, Halogenaikertyt Oder Halogenaiktnyl stent und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
50 wenn man 5-Arnino-1-phenyfpyrazole der Formel (Ix>, 



55 
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5 




(Ik) 



CI 



in welcher 

R\ R*~ 3 und R s die oben angegebene Bedeutung haben t 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmitteis und gegebenenfails tn Gegenwart eines Reaktions- 
15 hiifsmittels an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazoiringes deacyliert; 
(g) man erhaft 5-Amino-1-pheny!pyrazoie der Forme! {Ig) t 



20 



25 




30 In weicher 

r2-i ftjr Wasserstoff, Atkoxycarbonyi oder Nitro stehi 

R 7 far Alkyf oder fur gegebenenfails substituiertes Aryl steht und 

R\ R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man 5-Amino~1-phenylpyrazoie der Formel (ly), 

35 



40 



45 




<ly) 



in welcher 

R 1 , R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung hsben, 
eo mit i50{thio)cyanaten der Formei <Vil), 
R 7. N= :c = X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdDnnungsmitteis und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktions- 

55 hiifsmtttels umsetzt; 

(h) man erhalt 5-AmIno-1 -phenylpyrazole der Formel (Jh), 
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5 




(Ih) 



in welcher 

R 2 " 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro stent 
J5 R 3 ^ fur Wasserstoff, Alkyl Alkenyi, Alkinyl, Halogertalkyl, HaiogenaJkenyl Oder Hafogenaikinyl steht, 
R«~ 2 fur Aikyl, Alkenyi, Alkinyl, Hafogenalkyl, Halogenalkenyf Oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenn man 5-Haiogenpyrazofe der Forme! (VIII), 



20 



25 



F J F 
CI 



(VXII) 



30 



35 



in weleher 

Ha) fur Halogen steht und 

R 1 und R* -1 di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



KN< 



4-2 



(IX) 



40 



in welcher 

R 3 "" 1 und R**"* 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfatls in 3egenwart eins VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart ernes Reaktions* 
45 hilfsmittels umsetzt; 

(i) man erhalt 5-Arnino-1*phenylpyrazole der Formel (It), 



so 




Cli) 
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in welcher 

R2~i for Wasserstoff , Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 

RS~* fUr Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino oder fur jewels gegebenenfails substituiertes 
Aryloxy, Aryithio oder Aryiamino steht und 
s R 1 die oben angegebene Bedeutung bat, 
wenn man (Sis)Carbamate der Formel (iw), 



w 



15 



25 



30 



35 



4Q 



45 



50 




65 



in welcher 

R3- 2 fur Wasserstoff oder fUr einen Rest - C -O-Ar 

6 

steht, wobei 

Ar fQr gegebenenfails substituiertes Aryl steht und 
R 1 und R 2 "" 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkohoten, Aminen oder Thiolen der Formel (X), 
R s "^-H (X) 
m welcher 

R 5 ~ 1 die oben angegebene Sedeutuog hat, 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktions- 
hiffsmtttels umsetzt 

Schliefllich wurde gefunden, da5 die neuen 5-Amino-1-phenyl~pyrazole der allgerneinen Formel (I) 
harbizide, tnsbesondere auch selekttv-herbizide Eigenschaften besitzen, 

Qberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaften 5-Amino-1 -phenyi-pyrazole der altgemeinen For- 
mel (I) bei vergleichbar guter allgemein-herbizider Wirksamkeit gegenQber Schadpflanzen eine erheblich 
verbesserte Vertraglichkeit gegenuber wichtigen Kulturpfianzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Techntk bekannten 5-Amino-l-aryi-pyrazoien, wte beispielsweise dls Verbmdung 5-Amino-4-nitrO"l-{2^chfor- 
e*fluor"«4-trifiuormethylphenyl)-pyrazol, welche chemisch und wirkungsgemafl naheliegende Verbindungen 

sind. t , 

Die erfindungsgemaflen 5W\mino-1-phenylpyrazo!e sind durch die Formel (I) allgemeta definiert. Bevor- 

zugt sind Verbindungen der Formel (1), bel welchen 

R 1 fQr Wasserstoff oder fur geradkettlges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 2 far Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen steht, 

R 3 fOr Wasserstoff, fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyf 
mit 3 bis 8. Kohlenstoffatomen, Alkinyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Hafogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen^ Haiogenalkenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalksnyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschidenen Halogenatomen oder fur einen Rest - C -R s 

steht und 

R* fur Wasserstoff, fUr je wells geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyi mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenaikenyt mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenaikinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fUr einen Rest - G -R s 

X 
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stent, wooer 

R 5 fur Wasserstoff, fur geradkettiges Oder verzweigtes Aikyi mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Atkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohienstoffatomen, f(ir jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalky! mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gteichen Oder 
verschiedenen Halogenatomen Oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen Oder fUr jewetis geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyt, Aikylthioah 
kyl, Alkylsuifonylaikyi, Aikylsulfinytalkyl, Alkcxy, Alkylthio, Aikylamino oder Dialkylarnino mit jewels 1 bis 4 
Kohienstoffatomen In den einzeinen Alkyftetien steht auflerdem fGr gegebenenfails einfach oder mehrfach, 
gieich oder verschieden durch Halogen, Ci-U-Alkyl oder Ci-C4-Haiogenalkyl substituiertes Cycloaikyl mit 3 
bis 7 Kohienstoffatomen, sowte fGr jeweils gegebenenfails einfach oder mehrfach, gieich oder verschieden 
substitutes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Pbenoxyethyl, Phenyithto oder Phenylamino steht, wobei 
als Phenylsubstituenten Jewells in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigies Alky! 
oder Aikoxy mit je weils 1 bis 4 Kohienstoffatomen oderHalogenalkyi mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff Oder Schwefe! steht 

Besonders bevorzugt sM Verbindungen der Formel (l), bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n~ Oder ?-Propyi sowre n-, h s- oder t-Butyl steht, 
R z fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyi steht, 
R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, n-, i~, s- oder t-Butyl, fur Allyl, n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl, Triftuorethyl, Bromethyl, fUr Chiorailyi, Dichloraflyl, Brompropar- 
gyi oder fur einen Rest - 0 -R s 

steht und 

R 4 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder j-Propyl, n% K s* oder t-Butyl, fur Ally!, rv oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder hSutinyl, fur Chlorethyl, Trifluorethyi, Bromethyl, fUr Chiorailyi, Dichtorallyl, Brornpropar- 
gyl oder fur einen Rest * C -R s 

steht, wobei 

R s fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- Oder t-Butyl, jewetis geradkettiges oder 
verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyi, Nonyl, Decyl oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chiorailyi, Propargyl, 
Butenyl, Methoxy methyl, Ethoxy methyl, Methoxyethyi, Ethoxyethyl, Methytthlornethyl, Methylsulfonylmethyl* 
Methylsulfonylethyl, Ethylsuifonyimethyl, Ethylsulfonyleihyl, Methyisulftnylmethyl, Methylsuifinylethyf, Ethyl- 
suiftnyimethyl, Ethyisulftnylethyi, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methytthio, Ethylthio, Methylarmno, 
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamtno, Trifiuormethyl, Trichlormethyf, Dichiorfluormethyi, Difluorchlorme- 
trtyf, Chiormethyl, lodmethyl, Brommethyi, Dichlormethyl, Diftuormethyl, 1 -Chlorethyl, 2-Chiorethyl, 1-Bro- 
methyl, 2-Bromethyl, 1 -Chlorpropyi, 3-Chlorpropyi 4 Heptafluorpropyl, fur jeweils gegebenenfails ein- bis 
vierfach, gieich oder verschieden durch Fluor, Chior, Brom, Methyl oder Trifiuormethyl substjtuiertes 
Cyclopropyl, Cycfopentyl oder Cyclohexy! oder fOr jeweils gegebenenfails ein- bis dreifach, gieich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifiuormethyl substitulertes Phenyl, Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenyfthio oder Phenyiamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (I), bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff oder Methyf steht r 
R 2 fQr Wasserstoff, Ethoxycarbonyi oder Nitro steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder t-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fOr Allyl, Chiorailyi oder Propargyl 
steht und 

fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyi, n- Oder i-Propyl, n- s- oder t-Butyi, fur Allyl, Chiorailyi oder Propargyl 

oder fur einen Rest - C ~R 5 
]| 
O 

steht, wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Methyl, Bhyl, n* oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur Chiormethyl, Dichlormethyl, 
Trichiormethyl, Difluormethyl, Trifiuormethyl, Dichiorfluormethyi, Difluorchlormethyl, Brommethyi, fur 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyi, 1-Bromethyl, 2-Brometbyi, 1-Chiorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fUr 
Methoxymethyl, Ethoxymethyt, Methoxyethyi, Ethoxyethyl, Methyithiomethyi, Melnyisulfonylmethyl, fur Me- 
thoxy, Ethoxy, n«oder i-Propoxy, Methylamino, Ethyiamino, Dimethylamino, Diethylamino, fur Cyciopropyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexy I oder fur gegebenenfails ein- bis dreifach, gieich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymethyl steht, wobei 

als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Methyl oder Trifiuormethyl. 
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tati tlrarinan seien au&er den be! den Hersieilungsbeispieien genannten Verbindungen die foigenden 5~ 
Aminos -phenylpyrazole der alfgemeinen Formei (1) genarmt: 
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F | F 
CI 
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I! 
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R 1 R 2 R 3 R 4 

f 

H N0 2 H -C~0-CCH 2 )2-CH 3 

s 

H N0 2 H -C-(GH 2 j 3 ~CH 3 



H N0 2 H -C-N(CH 3 > 2 

O 
II 

H N0 2 H -C-OCKg 



H N0 2 H -C-OC 2 H 5 

O 
II 

H N0 2 H -C-CH<CH 3 ) 2 

0 

I! 

H NO z H -C-CH 2 -OCH 3 

O 

II 

H N0 2 H -C-CH-OCH3 

CH 3 

8 

H N0 2 H -C-CH 2 C1 

O 
II 

H N0 2 H -C-CH 2 Br 

0 

II 

H N0 2 H -C-CH 2 -OC 2 H 5 
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r! : r2 r 3 b 4 

0 

II 

H N0 2 H -C-CH-C 2 H 5 

CH 3 

f 

H Ht) a H *C-CH 2 -SQ2-CH 3 
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0 
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20 H H0 2 H ~ONH-C 2 H 5 



H N0 2 K 



3a 

H 

40 



H HO 2 H -C- 

25 

O 



o 
II 

H N0 2 H -C-0-CH(CH 3 ) 2 

O 

li CH 3 
N0 2 H -C-N< 

& CH 3 

O 
II 

H H H -C-OCH3 

O 

a 

H H H -0-002% 

II 

so H H H -C-0-CH(CH 3 ) 2 



m 
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R 2 R 3 R 4 
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H H H -C-CH(CH 3 ) 2 
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CH 3 

0 
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0 
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!! 

H H H -C-CH 2 Br 
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H H 



H H H 
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I! 
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CH 3 

0 
II 
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H H H -C-NH-CH3 



8 
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Verwendet man beispielswetse 2ADichlor*3,5 t 6-trifluorphenythydrazin und Efchoxymethylencyanessig- 
s£ureethy tester als Ausgangsstoffe, so fa#t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemS/3en Verfahrens (a- 
«) durch das fotgende Formelschema darsteilon: 
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F F 

>— — < C0OC 2 H s 
F CI 



F F 

- C 2 H s OH COOC 2 H 5 

> Cl~\ >~NH-NH-CH*C < " 

1« Stuff* ? < CH 

F CI 



2* Stuf* 




Verwendet man beispietsweise 2,4-Oichlor-3,5 r 6«trifliiorph©nyihy6ra2:in und 2-Chtoracrylnitril als Aus- 
gangsstoffe; so la/St der Reaktiansablauf des erflndungsgemafien Verfahrens (a-js) durch das folgende 
Formelschema darstellen: 
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CI 




H-NH 2 * CH 2 *C< 



CI 



CI 



CK 



F F 

> CI— \-NH-NH~CH 2 -CH< 

1. Stufm } \ * CK 

F CI 




CI 



Verwendet man beispielsweise S-Amino-l^a^dtchlor-S.S^^nfiuorphenyihpyrazoi-^carbon^aureethy^ 
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ester ats Ausgangsverbindung, so ISjSt sich der Reaktionsablauf des erfrndungsgemaSen Verfahrens (b) 
durch das foigende Formelschema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-t-{2 t 4^ich!or'3 t 53-trifIuorpheny!)-pyr^ol-4-carbonsSure ats 
Aus gangsverbindung, so ia/3t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgerna#en Verfahrens (c) durch das 
foigende Formefsctiema darstellen: 



20 



25 




30 . Verwendet man beispielsweise 6-Amino-1-(2,4-drchtor-3,5 t 6-tr^uorphenyl)-pyra20l und Fropionylchlorid 
afs Ausgangsstoffe, so Ia73t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgema/Jen Verfahrens (d-a) durch das 
foigende Formefschema darstellen: 



35 



40 




5 



45 

Verwendet man beispielsweise 5-Arnino-1-{2,4-dich!or-3,5,6-trifSuorphenyi)"pyrazol und Methytiodid als 
Ausgangsstoffe, so IMflt sich der Reaktionsablauf des erfmdungsgema^e Verfahrens (d-0) durch das 
foigende Formefschema darstellen: 



50 



55 
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Verwendet man beispielsweise 1 -<2 t 4-Dlchlor-3,5 t 6-trifluorphenylh5-propionam1dopyrazot und Salpeter- 
saure als Ausgangsstoffe, so \Mt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaJJen Verfahrens (e) durch 
das Folgende Formelschema darstelien: 
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CI 



Verwendet man beispielsweise l^2,4^Dichlor-3 7 5 t 6-trifluorphenyiH-nitro-5KN-methylpropionamido)-py- 
razo! als Ausgangsverbindung, so Ia0t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens {f) 
durch das folgende Formeischema darstelien: 




HQ* 



C2H5 



-C 2 H 5 C00K 




Verwendet man beispielsweise S-Amino-^nitro-IK^dichior-a^.e-trifluorphenylJ-pyrazol und Phenyii- 
socyanat als Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgem a/ten Verfahrens (g) durch 
das folgende Formeischema darstelien: 



r ■ T ^HQ *y . r^VO^ O 

FT 2 /— v FT I' /— \ 



40 



45 





Verwendet man beispielsweise 5-Brom'4-nltrO"1-(2,4-dichlor-3 f 5,6-trifluorphenyi)-pyrazol und Isopropyla- 
min als Ausgangsstoffe, so latft sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaSen Verfahrens (h) durch das 
so folgende Formeischema darstelien: 



S5 
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2 



CI CI 



Verwendet man beispielsweise ^{S^-Dichtor-^S^'trifluorphenyO-S-phenoxycarbonyiaminopyrazol und 
Methanol ais Ausgangsstoffe, so iaM stch der Reaktionsablauf des erflndungsgernatfen Verfahrens (i) durch 
das folgende Formelschema darsteHen: 




Ci . CI 

Das zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) ats Ausgangsverbindung benotigte 2,4- 
Dichlor"3,5,6-$rifluorphenylhydrazin ist durch die Formel (tl) definiert Das 2,4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylh~ 
ydrazin der Formei (II) rst bekannt (vgt. z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soc. Japan; Pure chem. Sect]- 
83, 321 [1968] bzw. CA 69: 67 021a). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a-a) weiterhtn als Ausgangsstoffe benotigten 
Acryinitril-Derfvate sind durch die Forrnej (Ilia) ailgemein definiert. In dieser Formel (Ilia) steht R 1 vorzugs- 
weise far diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemMtfen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. R 2 " 2 steht vorzugsweise fur 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ftir Nltro; insbesondere 
fur Methoxycarbonyl, Ethoxycarbony! oder Nftro. A steht vorzugsweise ftir Chior, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy, Methylamrno oder Dimethyiamino. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens (a-#) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
2~Chior acrylnitrile slnd durch die Formei (Hib) ailgemein definiert. In dieser Formel {illb) steht R 1 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsge- 
maSen Stoffe der Formei 0) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Acrylnitril-Derivate der Formein (Ilia) und (Illb) sind ailgemein bekannt (vgl DE-OS 31 29 429, DE- 
OS 32 06 878 r EP 34 945; J. Chem. Soc. D. 1255; 1970 , Can. J, Chem, 4& 2104-2109 (1970); J. 
Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273 (1982); Can. J. Chem, 51, 1239-1244 (1973)) oder konnen nach 
bekannten Verfahren in einfacher analoger Weise erhaiten werden. 

Die zur Durchftihrung des erfindungsgematfen Verfahrens (b) ais Ausgangsstoffe benotigten 5~Amlno~1~ 
phenyl-pyrazole sind durch die Formei (lz) ailgemein definiert. In dieser Forme! (lz) stehen R\ R 3 und R* 
vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge-. 
maTien Stoffe der Formei (I) ais bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. R € steht vorzugsweise 
fur geradkettlges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fUr Methyl oder Ethyl. 

Die 5-Amino-1~phenyl-pyrazole der Formel (tz) sind erffndungsgemStfe Verbindungen und erhaltitch mit 
Hilfe der erfindungsgemSflen Verfahren (a), (d), (g) t (h) oder (1), 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgema'Gen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-1- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (lb) ailgemein definiert. In dieser Formel (lb) stehen R 1 , R 3 und R 4 
vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfmdungsge- 
ma£en Stoffe der Formei (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurd&n. 

Die 5-Amino-1-phenyi-pyrazole der Formei (lb) sind erftndungsgemSBe Verbindungen und erhSitlich mit 
Hilfe des erftndungsgemSGen Verfahrens (b). 
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to 



75 



20 



25 



Die zur DurchfUhrung der erfindungsgemafien Verfahren (d) und (g) ais Ausgangsstoffe benotigten 5- 
Amino-1-phenySpyrazole sind durch die Formei (ly) aligemein definiert. In dieser Formei (ly) stehen R und 
R 3 vorzugsweise far diejenigen Reste, die bereits tan Zusammenhang mit der Beschreibung der erfmdungs- 
qemaCen Stoffe der Formei (1) ais bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden ff-' stent vorzugs- 
weise fur Wasserstoff. fOr geradkettiges Oder verzweigtes Aikoxycarbonyl mit 1 bis S Kohtenstoffatomen 
oder fUr Nitro, insbesondere fur Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbony! oder Nitro. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formei (ly) sind erfindungsgemS/ie Verbindungen 
5-Amino-1-phenylpyrazoie der Formei (ly). bei weichen R 3 fOr Wasserstoff stent, sind arMtthch rnrt Hilfe der 
erflndungsgemaSen Verfahren (a), (c) oder (e). 5-Am<no-1-phenyipyrazole der Forme! (ly), in wetehen R 
verschieden von Wasserstoff 1st, sind erhaltlich mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (c), (e), <f), (h) 

Sterdem konnen 5-Amino-l-phenylpyrazote der Formei (ly), welche beispielswe.se nach dem erfindungs- 
gemafien Verfahren (d-a) oder (g) hergesteilt werden. im erflndungsgemaSen Verfahren (d-fl) als Ausgangs- 

SlSSdS^ilu5»*dBr erfindungsgemSflen Verfahren (d-a), <d-« oder (g) erhaltenen mono-aikylierten 
oder mono-acylierten Verbindungen erneut nach einem dieser Verfahren urn. erhalt man d.e entsprechen- 
den disubstituierten Verbindungen. 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (d-a) weiterhm als Ausgangsstoffe benotigten 
Acyiierungsmittei sind durch die Formei (V) aligemein definiert. In dieser Formei (V) stehen » undX 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschre,bung der erfmdungsge- 
mSBen Stoffe der Formei (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. 
A' stent vorzugsweise fur Halogen, Insbesondere fur Chlor oder Brom oder fUr einen Rest R s -CO-C~. wobei 

R s die oben genannte Sedeutung hat. i^„« +t „*~„ 
Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (d-fl weiterhm als Ausgangsstoffe benotigten 
Alkyiierungamittel sind durch die Forme! (VI) aligemein definiert. In dieser Formei (VI) stent R " vorzugs- 
weise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky) mit 1 bis 8 Kohtenstoffatomen, AtanyM rmt 3 tas 8 
Kohlenstoffatomen, Alkinyi mit 3 bis 8 Kohtenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 11 gieichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenaikinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
30 '1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*-* stent- besondars bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl fur Aliyl, n-oder .- 
Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butiny!, fur Chtorethyi, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorailyl, Dichlorallyl oder 

tf£ SKbesondere fQr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, h s- oder t-Butyl, fUr Ally I. Chlorailyl Oder 

35 S°s2t yl vorzugsweise fUr Chlor, Brom oder lod, fur p-Toluotsulfonyloxy, fUr Methoxysulfonyloxy oder fOr 

Eth °Dte z^Dwchftlhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (g) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
lso(thio)cyanate sind durch die Formei (Vtt) aligemein definiert. In dieser Formei (VII) stent X vorzugswe.se 
fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der erflndungsgemaSen Stoffe 
der Formei (I) ais bevorzugt fur dtesen Substituenten genannt wurden. 

R? steht vorzugsweise fur geradkettiges Oder verzweigtes Atkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere fOr Methyl Oder Ethyl oder ftir gegebenenfails einfach oder mehrfach, insbesondere e.n- bis 
dreifach, gleich Oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen 
sowie jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
insbesondere kommen als Substituenten Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy Oder Triftuormethyl infrage,. 

Die Acyiierungsmittei der Formei (V), die Alkylierungsmittel der Formei (VI) und die lso(th.o)cyanate der 
Formei (Vll) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. , . 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benofigten 5-Am.no-1- 
phenyi-pyrazole sind durch die Formei (to) aligemein definiert. In dieser Formei (Ic) stehen R\ R und R 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maBen Stoffe der Formei (1) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amino-1-phenyipyrazole der Formei (ic) sind erfindungsgemSBe Verbindungen und erhaltiich mit 
ss Hilfe der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (c), (d>, (f), (g), (h) oder (i). 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benotigten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formei (Ix) aligemein definiert. 

In dieser Formei (lx) stehen R 1 und R s vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 
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hang mit der Beschreibung der erflndungsgemSlSen Stoffe der Forme! (I) als bevorzugt fur diese Substituen- 
ten genannt wurden. R 2 " 3 steht vorzugsweise fur Nftro oder Wasserstoff, R*~ 3 stent vorzugsweise fur 
Wasserstoff, fur jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffaiomen, Atkenyl mit 3 
bis 8 Kohienstoffatomen, Aikinyl mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, Hatogenaikyi mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen 
5 und 1 bis 13 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenaikeny! mit 3 bis 6 Kohienstoffatomen 
und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenaikinyi mtt 3 bis 6 Kohienstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

r*-3 steht besonders bevorzugt fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n~ oder i-Propyi, n-, h s- oder t-ButyL fur 
Ailyl, n~ oder hButeny!, Propargyl, n- oder i-Butinyl, fDr Chlorethy], Trifluorethyi, Bromethyl, Chtorallyl, 
70 Qichtorally! oder Brompropargyi. 

R*~ 3 steht insbesondere fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyf, n~, h s- oder t-Butyl, fUr Ailyl, 
ChloraUyl oder Propargyl. 

Die S-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ix) sind erflndungsgema/3e Verbindungen und erhattlich mit 
HUfe der erfindungsgemaflen Verfahren (d) oder (e), 
i6 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemajSen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe benStigten 5-Halogen- 
pyrazole sind durch die Formel (VIII) ailgemem definiert In dieser Formef (Vili) steht R 1 vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsgerna#en Stoffe der 
Forme! (I) als bevorzugt fdr diesen Substituenten genannt wurden. 

R 2 " 1 steht vorzugsweise fur Wasserstoff, fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 
20 Kohienstoffatomen oder fGr Nitro, insbesondere fur Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Eihoxycarbonyi oder 
Nitro, 

Hai steht vorzugsweise fur Chlor, Brom oder lod, insbesondere fur Chlor oder Brom. 

Die 5-Halogenpyrazole der Forme! (Vtll) sind noch nicht bekannt und ebenfalls Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung, 

26 Man erhalt sie in Anaiogie zu bekannten Verfahren (vgi, z.B. DE-OS 35 01 323), wenn man Alkoxyme- 
thylenrnafonester der Formei (XI), 

R l 

I COOR* 

30 R B -0-OC< (XI > 

COOR* 



ss in welcher 

R* die oben angegebene Bedeutung hat und 

R* und R 8 unabhangig voneinander jeweils fur Alkyl, insbesondere fur Methyl oder Ethyl stehen, 
mit 2,4-Dichior~3,5,6-trif1uorpheny!hydrazin der Formei (I!) 

40 F F 




(II) 



zunSchst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispieisweise 
Methanol oder Ethanol bei Temperaturen zwischen +10 *C und +80 *C umsetzt, zu den so erhSlttichen 
Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII), 
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<XII) 



in weteher 



15 



20 



25 



30 



R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls In einer zwischengeschalteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdun- 
nunqsmltteis wie beispielsweise Methanol und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base wie be IS pielsweise 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen +30 °C und -70 G verseift und decarboxyliert zu 
Pyrazolinonen der Formel (XIII), 



F | F 
CI 



(XIII ) 



in welcher 

Ri die oben angegebene Bedeutung hat. 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII) oder die Pyrazolone der Formel (Xltl) in etner 
3 Stufe mit Halogenierungsmittein, wie beispielsweise Phosphoroxychforid oder Phosphoroxybromid, nach 
35 ublichen bekannten Verfahren (vgi. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 35 [18951 oder Llebigs Ann. Chem. 373. 
129 [19100 umsetzt. und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhSttiichen 5-Halogen-pyrazole der 
Formel (Villa), 

40 R 1 



TijL 

F J F 
CI 



CVIIIa) 



50 

in welcher 

R 1 und Hai die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmittein wie beispielsweise Salpetersaure gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mitteis wie beispielsweise Eisessig und gegebenenfalls in Gegenwart sines Reaktionshslfsrnittels oder 
ss Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrid oder Schwefeisaure in Anaiogie zur Durchfuhrung des 
erfindungsgermi/Sen Verfahrens (e) in 4-SteiIung des Pyrazoiringes nitriert. 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmaionestem der Formel (XI) rnit 2,4~Dichior-3<5,6-tnflUGrp* 
henylhydrazin der Forme) (II) auftretenden Zwfschenprodukts der Formel (XIV), 
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5 



CI 




COOR 6 



COOR 



(XXV) 



in welcher 

R* und B e die oben angegebene Bedeutung haben, 

k5nnen gegebenenfaiis auch isoliert und in elner separaten Reakationsstufe cyciisiert warden. 

Die Cyclisierung zu den Pyrazoicarbonsaureestern der Forme! (Xil) und deren anschlietfende Versei- 
fung und Decarboxylierung ko'nnen gegebenenfaiis in einer Reaktionsstufe afs "Eintopfverfahren" durchge- 
fQhrt werdsn (vgl. z.B. Liebigs Ann, Chem- 373, 142 [1910]). 

Ore Afkoxyrnethytenmalonester der Formel (XI) sind ailgemein bekannte Verbindungen der organischen 



Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens (h) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine slnd durch die Formei (IX) ailgemein definiert In dieser Formel (IX) steht R 3 " 1 vorzugsweise fur 
Wasserstoff Oder fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyi mit 
3 bss 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyi mit 1 bis 6 Kohienstoffato- 
20 men und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyf mit 3 bis 6 Kohienstoff- 
atomen und t bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen > 

R 3 - 1 steht besonders bevorzugt fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl t n-. i- t s- oder t-Butyi, fur 
Allyi, n~ Oder i-Butenyl, Propargyl, rt- oder i-Buttnyi, fttr Chiorethyf t Trifiuorethyl, Srornethyl, Chtorallyl, 

25 Dichiorailyl oder Brompropargyl. 

R 4 " 2 steht vorzugsweise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 8 Kohienstoff atomen, 
Aikenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 
Kohienstoff atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenaikenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyi mit 3 bis 

ao 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

R*~ 2 steht besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, n-oder ^Propyl, rv, h s- oder t-Butyi, fur Allyi, n-oder l- 
Butenyl, Propargyt, n- oder i-Butinyi, fur Chfcorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl, Chloraliyl, Dichiorailyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formel (IX) sind ebenfails altgemetn bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

3 5 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) afs Ausgangsstoffe benStrgten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Formei (Iw) ailgemein definiert. In dieser Formel (Iw) steht R 1 vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema£en Stoffe der 
Formel (1) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden r R 2 "* 1 steht vorzugsweise fOr Wasserstoff, 
fur geradkettiges oder verzweigtes Aikoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fur Nitro, insbeson- 

40 dere fOr Wasserstoff, Methoxycarbonyi, Ethoxycarbonyl oder Nitro. R 3 "* steht fur einen Rest -CO-O-Ar oder 
fDr Wasserstoff, wobei Ar vorzugsweise fOr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Forme! (iw) sind erfindungsgemafle Verbindungen und erhSltlich mit Hilfe der 
erfindungsgernaflen Verfahren (d) oder (e). 

Die 2ur Durchfuhrung des erfindungsgema'Sen Verfahrens (i) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 

45 Alkohole t Amine oder Thiole sind durch die Formel (X) ailgemein definiert. In dieser Formei (X) steht R s ~ 1 
vorzugsweise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkyiihio, Alkylamino oder Dialkyiamino mit 
jeweils i bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen AlkylteUen, fUr jeweils einfach oder mehrfach, gietch 
oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenytamino t wobei als Phenyisubstituenten 
jeweils in Frage kommen; Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyi Oder Alkoxy mit jeweils 1 

so bis 4 Kohlenstoffatomen f fQr geradkettiges oder verzweigtes Halogenaikyl mit 1 bis 4 Koh ienstoffatomen 
und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Methyl, Methoxy. Chior oder 
Trifiuormethyl, R &WI steht insbesondere fur Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Phenylthio oder Dimethyiamino. 

Die AJkohole, Amine oder Thiole der Formel (X) sind ailgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie, 

55 Ais VerdUnnungsmitte! zur Durchftfhrung der Hersteifungsverfahren (a-a) und (a-jS) kommen sowohf fur 
die 1 , als auch fur die 2. Reaktionsstufe inerte organische Lo'sungsmittei in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man Alkohoie, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, EthyfenglykoJ oder Ethylenglykoimonomethyl- oder 
-monoethylether. 
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Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfa <^ ^ J a f 
kommen organische Oder anorganic Sauren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Schwefelsaure Oder 
EssigsSure gegebenenfalis auch in Gegenwart einer Puffersubstanz. wie beisp.elswe.se Natr.umacetat. 

oS ReaLnstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung der 1. Stufe der Hersteliungsverfahren (a^ 
und (a-jJ> in gewissen Bereichen variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zw,schen -30 C und +50 
" C, vorzugsweise zwischen -20 * C und +20 C. 

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung der 2. Stufe der Hersteliungsverfahren (a-«) und (a-fl 
kommen alie Oblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise 
vemendet man Alkalimetalicarbonate oder-Hydrogencarbonate, wie Natriumcarbonat. Kalmmcarbonat odor 

^S^^uren kSnnen bei der DurchfOhrung der 2. Stufe der Herstenunosverfahren (a-*) 
und (a-*) ebenso wie bei der einstufigen Reaktionsfuhrung in einem ^^J^^^T 
ailgemeinen arbeitet man zwischen 0 C und 200 C, vorzugswe.se zw.schen + 50 C und - 50 C. 

Zur DurchfOhrung der Hersteliungsverfahren (a-) und (a-/J) setzt man sowohl be, der e.nstuf t ger > als 
auch bei der zweistufigen Reaktionsfuhrung pro Moi an 2,4-Dich l cH--3.5 ; 64nflu0r P henyH n ydrazm de Forme 
Z im ailgemeinen 1 ,0 bis 3,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 1.5 Mol an Acrylnitr.l-Der ,va t der For meh Ite) .oder 
b) und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfalis in der 1. Stufe 1,0 bis 10,0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalis in der 2. Stufe 1,0 bis 1 0,0 Mol an s ; u ^ m de ^ o 7 sschritt ohne 
Die erfindungsgemafien Verfahren <a-«) und {a-0) konnen auch d.rekt <n einem Reaktionsschritt ohne 
Isolierung der Zwischen produkte der Formel (IV) durchgefUhrt werden. ., . . ^„ 

Dte Tuferbeitung und isollerung der Reaktlonsprodukte der Formel (la) erfolgt nach ObHchen Verfahren 
bSspieteweise dutch Entfernen des organischen VerdOnnungsmittels. Ausfaiten des Reaktlonsproduktes in 
Wasser, Absaugen und Trocknen des so erhaltenen Produktes. 

Ts VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen anorganische Oder 
organische LSsungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet man poiare Losungsmrttel ; jnsbesondere 
Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol Oder Propanoi, Oder deren Gem.sche mrt ■ Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle Oblicherwe.se fOr 
derartiae Esterverseifungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen, wie 
ZSS*Z™MuJyM Natriumalkoholat Oder Natriumcarbonat Oder Sauren, wie beisp.eiswe.se 
Chiorwasserstoffsaure, BromwasserstoffsSure Oder Schwefelsaure. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) m 
einem grofieren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 C 
und 150 * G, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 C und 100 C. 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Moi an 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
Formel (lz) im ailgemeinen 1,0 bis 15,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,5 Moi an saurem oder bansctern 
Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fOr mehrere Stunden auf 

Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Forme! (lb) erfoigt nach ubtehen 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des Hersteilungs verfahrens (c) kommen ebenfalts anorgan,- 
sche oder organische, vorzugsweise poiare Losungsmittel in Frage. Insbesondere sind Alkohoie, w.e 
beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanoi, oder deren Qemische mit Wasser gee.gnet 

Als Katalysatoren zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen vorzugswe.se Sauren, 
insbesondere anorganiscbe MineralsSuren wie Chiorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure Oder Schwefei- 

^"DirSonstemperaturen kSnnen bei der DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (c) in einem 
grSCeren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zwischen +50 C und +^0U o, 
vorzugsweise zwischen +70 *Cund +130 C. *— 1„« 1 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgema/Sen Verfahrens <c) setzt man pro Mol an 5-Amino-1- 
phenylpyrazol der Formel (lb) im ailgemeinen 1,0 bis 30,0 Moi, vorzugsweise 1.0 b,s M Mol an 
SaSorsaure ein und erwarmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur D,e Aufarbe.tung, 
isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formei (io) erfolgt nach allgemein Ub .cher ' VeriW™ 

Bei Verwendung eines sauren Katalysators ist es auch moglich die erf.ndungsgemaflen , Verfah en <b) 
(Esterverseifung) und (c) (Decarboxylierung) in einem Reaktionssohrltt als Hint ^^Z^^ZZ 
Auch in diesem Fail erfoigt die ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeitung und lsol.erung der Reaktionsprodukte 

nach allgemein Ublichen Methoden (vergl. auch Herstellungsbeisplele). 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaSen Verfahrens <d) kommen als Verdunnungsm.ttei merte organ,- 
sohe LSsungsmittei infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, cyclische oder aromatische gege- 
benenfalis halogenierte Kohienwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol. Xylol, Pentan, 
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Hexan, Heptan, Cydohexan, Petroiether, Ligroin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohienstoff, Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzoi, Ether, wie Diethylether, Diisopropyiether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl- 
englykoldiethylether Oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyllsopropyiketon Oder MethyH- 
sobutyfketon, Ester, wie Essigsaureethylester, Nitriie, wie Acetonitri! oder Propionitrii oder Amide, wie 
Dimethylformamid, Dimeihylacetamid, N-Methyipyrroiidon oder HexamethyiphosphorsSuretriamid. Verwen- 
det man Acyllerungsmittet der Formel (V) oder Aikylierungsmittel der Formel (VI) in flDssiger Form, so ist es 
auch moglich, diese In entsprechendem OberschujS gleichzeitig ais VerdOnnungsmittei einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittei zur DurchfOhrung des erfindungsgem30en Verfahrens (d) kommen a\\e ublicher- 
weise verwendbaren anorgantschen und anorganischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
AlkafimetaHhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriurnh- 
ydrid, Natriurnamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethyl amin, N,N-Dimethyianilin, Pyridin, 4-<N,N-Dimethyiarnlno)"pyridin l Diaza- 
bicydooctan {DABCO), Diazabicyciononen (DSN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionsiernperaturen k5nnen bei der DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (d) in einem 
grotferen Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 °C und +150 'C, vorzugs- 
weise zwischen 0 *C und +100 *C. 

Zur DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (d> setzt man pro Moi 5~Amino-1 -phenyl-pyrazof der 
Formal (ly) tm allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1*0 bis 15,0 Mo! an Acylierungsmittel der Formel 
(V) oder an Aikyfierungsmittei der Formel (VI) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mot, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 
Mol an Reaktionshilfsmittei ein, Die ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionspro- 
dukte der Formel (Id) erfolgt in ailgernein ubficher Art und Weise, 

Ais Nitrierungsmiitel zu DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) kommen alle ublichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte Salpetersaure oder Nitriersaure. 

Als VerdOnnungsmittei zur DurchfOhrung des erfindungsgema'flen Verfahrens (e) kommen alto Ublicher- 
weise fur derartige Nitrierungsreaktionen verwendbaren Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die ais Reagenzien in Frage kommenden SSuren oder Gemische, wie beispielsweise Schwefelsaure, 
Salpetersaure oder Nitriersaure, gfeichzeitig als VerdOnnungsmittei. Es kommen gegebenenfalls auch inerte 
organische Ldsungsmittel, wie beispielsweise Eisessig oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylen- 
chlorid, Chloroform oder Tetrachlorkohienstoff* als Verdunnungsmittel In Frage. 

Als Katalysatoren Oder Reaktionshilfsmittei zur DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (e) kommen 
ebenfalls die fUr derartige Reaktionen Oblichen Kataiysatoren in Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Kataiysatoren wie beispielsweise Schwefelsaure oder Acetanhydrid. 

Die Reakttonstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (e) in einem 
gro/feren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 *C und +200 * C, vorzugs- 
weise zwischen -20 C und + 1 50 C. 

Zur DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenyipyrazof der 
Formel (lc), im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Moi, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mo! an Nitrierungsmittei und 
gegebenenfalls 0,1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittei eia Die ReaktionsfGhrung, Aufarbeitung und Isolierung 
der Reakttonsprodukte der Formel (le) erfolgt in atigemein Obiicher Art und Weise. 

Ais Verdunnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemM/Jen Verfahrens (f) kommen anorganlsche 
oder organische polare Losungsmittel in Frage, Vorzugsweise verwendet man Afkohole, wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol oder Propanoi, oder deren Qemtsche mtt Wasser, 

Als ReaktionshilfsmitteJ zur DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise Sauren, 
insbesondere ChlorwasserstoffsMure oder Schwefelsaure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei der DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (f) in einem 
grdfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +20 *C und +150 * C, 
vorzugsweise zwischen +50 'C und +120 'C, 

Zur DurchfOhrung des Hersteilungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 5-Amtno-l-phenylpyrazol der 
Formel (ix) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Moi, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittei ein und 
erwa'rmt fur mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (If) erfolgt nach ublichen Methoden. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (g) kommen als Verdunnungsmittel inerte organi- 
sche Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten Verdunnungs- 
mittel. Verwendet man lso(thio)cyanate der Formel (VII) in flOssrger-Form, so ist es auch mSglich, diese in 
entsprechendem Oberschu/S gleichzeitig als VerdOnnungsmittei einzusetzea 

Als Reaktionshilfsmittei zur DurchfOhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (g) kommen tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N^-Dimethyfaniiin, Pyridin, 4-(N r N-Dtmethyiamino)-pyridin, Dlaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen {DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), In Frage, 
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Die Reakttonsternperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) in einem gtfflercn Bereich 
variiert werden, Im aligemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C und +150 C, vorzugs- 
weise zwischen 0 ° C und +100 *O r 

Zur DurchfUbrung des Herstetiungsverfahrens (g) setzt man pro Mol 5-Ammo-1-phenylpyrazoi der 
Forme! {ly} im aligemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15.0 Mo\ an iso(thio)cyanat der Forme! 
(VII) und gegebenenfalis 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmtttel em. Die 
ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Forme! (!g) erfolgt in 
aligemein ubltcher Art und Weise, 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (h) kommen inert© organs 
sche Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehoren tnsbesondere aiiphatische Oder aromatische, gegebenenfalis 
halogenterte Kohlenwasserstolfe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, 
Hexan Cyclohexan, Dichiorrnethan, Chloroform, Tetrachiorkohienstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylengtykoldfmeihyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Nrtrsle, 
wie Acetonitri! oder Propionitril, Amide, wie Dtmethylformamid, Dtmethylacetamid, N-Methylformanifid, N- 
Methylpyrrolidon oder Hexamethytphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethylester oder Sulfoxide, 
wie Qirnethylsuftoxid. 

Das enindungsgemafle Verfahren (h) kann gegebenenfalis in Gegenwart eines geeigneten Reakttons- 
hiifsmittels durchgefuhrt werden. 

Als solche kommen ail© Oblichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren 
beispieisweise Alkalimetalihydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaiiumhydroxld, Alkali rnetalicarbonate, wie 
Natriurncarbonat, Kaliumcarbonat oder Natnumhydrogencarbonat, sowie tertiSre Amine, wie Triethylamm, 
N,N-Dimethyfaniiin, Pyridin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen 
(DSN) oder Diazabicycloundecen (DSU). 

Es 1st jedoch auch mogfich, einen entsprechenden Uberschutf an dem als Reaktionspartner emgesetzten 
Amin der Forme! {(X) glerchzeitig als SSurebindemittei zu verwenden. 

Die Reakiionstemperaturen kSnnen bet der Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (h)jrt 
einem groSeren Bereich variiert werden. Im aligemeinen arbeitet man bet Jemperaturen zwischen -20 C 
und +200 * C, vorzugsweise bet Temperaturen zwischen 0 * C und +150 a 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Haiogenpyrazol der 
Formel (VIII) im aligemeinen 1,0 bis 10.0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 MoE an Amin der Formel (IX) etn. 
Die ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ih) erfolgt nach 
aligemein Gblichen Verfahren. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung der erfindungsgemS^en Verfahren (i) kommen inerte organt- 
sche Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man aiiphatische, oder aromatische, gegebenenfalis 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid, Ethylenchiond, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,Chtorbenzoi oder 
Dichiorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Ditsopropyiether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 
oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methyiisopropyfketon oder Methylisobutylketon, Ester, wie 
Esslgsaureethylester, Nitrite, wie Acetonitrll Oder Propionitrtl, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylaceta- 
mid, N-Methyipyrrolidon oder Hexamethylphosphors§urethamid, oder Alkohole wie Methanol, Ethane! oder 

Isopropanol. . 

Es ist Jedoch auch moglicru die ais Reakttonskomponenten verwendeten Alkohole, Amine oder Truole der 

Formel (X) in entsprechendem Oberschu/3 gleichzeitig als VerdOnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren (t) kann gegebenenfalis in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hiifsmittels durchgefOhrt werden. Ais solche kommen alte ublichen anorganischen oder organischen Basen 
in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bet Verfahren (h) genannten Basen, 

Die Reakiionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (i) ebenfalis in einem 
groGeren Bereich variiert warden. Im aligemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und + 200 
° C, vorzugsweise zwischen + 20 * C und + 1 50 * C. ^ 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (i) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel 
(tw) im aligemeinen 1 bis 20 Mol vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Alkohol, Amin oder Thiol der Formel (X) 
und gegebenenfalis 0,1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol Reaktionshilfsmtttel ein und erwarmt fur 
" rnehrere Stunden auf die erforderliche Ternperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (ii) erfolgt nach Qbiichen Verfahren. 

Die erflraiungsgemMJten Wirkstoffe kSnnen ais Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittei und insbe^ 
sondere ais Unkrautvernichtungsrniitel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Stnne sind aile 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo ste unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaSen 
Stoffe ais totals Oder selek tive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
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Die erftndungsgemS/3en Wirkstoffe konnen z.B. bei den foigenden Pflanzen verwendei werden: 



Dikotyte Unkrauter der Gattungen: 

Sinapis, Lepidium, Galium, Stetlaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus, Portulaca, Xanthtum, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Cardu- 
us, Sonchus, Solarium, Rorippa, Rotate, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, 
Gaieopsis, Papaver, Centaurea, 

Dikotyfe Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, PhaseoluS, Pisum, Solanum, Unum, Ipomoea, Vicia, Nicotina, Lycoper- 
sicon, Arachis, Brassier Lactuca, Cucurnis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panicum, Qigttaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiarta, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristyits, Sagittarfa, Eleocharis, Scirpus, 
Paspalum, Ischaemum, Sphenodea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erflndungsgema&en Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gfeicher Welse auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung zM. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkuituren, z.B, Forst-, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nu/k Bananen-* Kaffee-, Tee-, Gummh ©Ipalnv, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selekttven UnkrautbekSmpfung in einj&hrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei iassen sich die erfindungsgema^en Wirkstoffe mit besonders gutem Erfoig zur selektiven 
Bekampfung dikotyler UnkrSuter in monokotylen Kulturen wie beispieiswelse Weizen Oder Gerste etnsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Forme! (IV) und die Vorprodukte der Forme! (VII!) besitzen eine 
herbizide Wirksamkeit 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulrerungen ufoerfuhrt werden, wie Losungen, Ernulsionen, 
Spritzpufver, Suspensionen, Pulver, Staubemittei, Pasten, tosiiche Puiver, Granulate, Suspensions- 
Ernulsions-Konzentrate, wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen. 

Diese Forrnulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B, durch Vermlschen der Wirkstoffe mit 
Streckmlttein, also fiussigen Losungsmsttetn und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfails unter Verwen- 
dung von oberMchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumer- 
zeugenden Mittein. 

im Falle der Benutzung von Wasser ais Streckmittei konnen z.B. auch organische Losungsmittei als 
HHfsldsungsmittel verwendet werden. Ais flussige Losungsmittei kommen In wesenttichen in Frage: Aroma- 
ten, wie Xylol, Toiuof, Oder Aikylnaphthaiine, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chloreihylene Oder Methylenchforid, aliphatische Kohlen wasser stoffe, wie Cyclohe- 
xan Oder Paraffine,z.B. Erdotfraktionen, mineratische und pfianzHche Ole, Alkohole wie Butanoi Oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyfketon, Methyiisobutylketon oder Cyclohexan- 
on, stark poiare Losungsmittei, wie Dimethylformamid und Dimethyisulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsaize und natUrliche Gesteinsmehie, wie Kaoline, Tonerden, Taikum, Kreide, Quarz, Attapui- 
git, Montmornionit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehie, wie hochdlsperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe ftir Granulate kommen in Frage: z.B, gebrochene und 
fraktionierte naturiiche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepioltth, Doiomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehien sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehi, 
Kokosnu/3schaien, Maiskolben und Tabakstengel; als Emuigier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
in Frage: z.S. nichttonogene und anionische Emufgatoren, wie Polyoxyethyien-Fettsaure-Ester, 
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Poiyoxyethylen-Fettalkohoi- Ether, z,B. Aikyiaryl-polygiykoiether, Aikyisulfonate. Atkylsuifate, Arytsulfonate 
sowle Eiwetfnydrolysate; ais Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitabiauge und Methylceliuio- 

^ Es konnen in den Formuiierungen Hattmittel we CarboxymethyiceHufose, natOrfiche und syntnetische, 
puiverige, k6rnige oder tatexfermige Poiymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkoftol, 
Poiyvinylaeetat, sowie natQrliche Phosphoiipide, wie Kephaline und Lecithins und syntnetische Pticuphobpt- 
de Wetter© Additive konnen mineralische und vegetabile Die sein, 

&> konnen Farbstoffe-wte anorganiscte Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organt- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Etsen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formuiierungen enthaiten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wsrkstoff, vorzugs- 

weise zwischen 0,5 und 90 %* . 

Die erfindungsgemaSen Wirkstoffe konnen ats solche oder in ihren Formuiierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung frnden, wobei Fertigforrnuherungen oder 
Tankmischungen moglich sind* 

FGr die Mtschungen kommen bekannte Herbizide wie zJ3. 1^Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dimethyipropyi)- 
1 ,3,5-triazin-2,4<1 H,3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2~Benzthiazolyt )-N,N -dimethyi-hamstoff 
(METABENZTHiAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Amino-3-methy(-8-phenyM A4-trlazln-5- 
{4H>-on (METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in ZuckerrGben und 4-Amino-6-{1 l 1-d1methylethyl)-3- 
methyithiO'1 l 2,44riazin^(4H)-on (METRtBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Soiabohnen, in Frage. 
Auch Mtschungen mit 2,4-Oichtorphenoxyessigsiure (2,4-D); 4~(2 1 4-Dichiorphenoxy)~buttersaure (2.4-DB); 
2 4-Dichlorphenoxypropionsaure (2,4-DP); Methyi-6^dimethyl-2 t 4<iioxo-3-[1-(^propenyloxyamino)- 
butylidenl-cycbhexancarbonsaure (ALLOXYD1M); a-fsopropyl^^l^-benzothiadiazin^on^^-dioxid 
(BENTAZON); Methyl-5-(2,4-dschlorphenoxy)-2-nttrobenzoat <BiFENOX); 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzonrtril 
(BROMOXYNIL); 2-Chior"N-{t(4^methoxy-6-methyi-1,3,5-triazin-2-yl)-aminol-carbDnyl}-benzoisuifonamid 
(CHLORSULFURON); N t N-DimethyFN'-(^tor-4-methylphertyl)-harnstoff (CHLORTOLURON); 2,6-Dichior- 
benzonitril (DICHLGSENIL); 2^[4-(2 t 4-Dichlorphenoxy^phenoxy>propionsaure t deren Methyl* oder deren 
Ethylester (DICtOFOP); 4-Amino»6-t-taityi'3-ethyitiii6-1 A4-triaKin»5{4H)-on (ETHiOZiN); 2-{4~[(6~Chioro-2- 
benzoxazo lyO-oxyK>henoxy>propansaure ( deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP); Methyi- 
244 5~dihydro-4-methyl~4-(1 ~rnethylethyt)-5-axo-1 H-tmidazol-2-yl]-4{5)-methyibenzpat 
(IMAZAMETHABENZ); 3 ,5-D!iod-4-hydroxy benzonitril (iOXYHIL); N,N-Dimethyi-N -(4^sopropylphenyl)-harn- 
stoff (ISOPROTURON); (2-Methyf-4~chlorphenoxyHssigsaure (MCPA); 4-(4^Chior-2-methyl)-phenoxybutter- 
saure (MCPB); (4-ChIor^methyiphenoxy)-propionsaure (MCPP); N41'Ethyipropyl)-3,4-dimethy!-2 t 6-dmttro- 
aniiln (PENDIMETHALIN); 0Ke-Chior-3-pheny!-pyndazin-4»yi)-S-octyi»thtocarbonat (PYRIDATE); Methyh2-{[- 
(4 6-dimethyI-2-pyrimidmyJ)-aminocarbonyl]^aminosu^onyi}"benzoat (SULFOMETURON); 4-Ethylamino-2-t- 
butyiamino-6-methyithio-s-triazin (TERBUTRYNE); 34[t[{4»Methoxy-6-methyl-l 1 3 1 5-triazin^-yihammo3- 
carbonyihamino3-sulfonyiHhtophen-2-carbonsaure-methy!ester (THIAMETURON); N,N~Diisopropyf*S-{2,3,3- 
trichioranyi)-thioicarbamat (TRIALLATE) und 3,5,6-Trichlor~2~pyridyioxyesstgssure (TR3CLOPYR) sind gege- 
benenfalls von VorteiL Einige Mischungen zeigen uberraschenderweise auch synergistische Wirkung, 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nemati- 
ziden, Schutzstoffen gegen Vogeifra/J, Pfianzenn&hrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln sind 

mSgiicfu 3 . 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formuiierungen oder den daraus durch weiteres 
VerdUnnen bereite ten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspenstonen, Emuisionen, 
Pulver, Fasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ubiicher Weise, z.B. durch 
Gie^en, Spritzer SprQhen, Streuen. 

Die erfindungsgema/Xen Wirkstoffe konnen sowoht vor als auch nach dem Aufiaufen der Pttanzen 

appiiziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wtrkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgema/Sen Verbindungen als 
Herbizide in einem groSeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentilchen von der Art des gewunschten 
Effektes ab. im allgemeinen iiegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
BodenMche, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Hersteiiung und die Verwendung der erfindungsgemaGen Wirkstoffe geht aus den nachfoigenden 
> Betspieien hervor. 



Herstellungsbeispiele 
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Beispiel 1 



5 



to 




(Verfanren a-«> 

60 g (0.296 Mot) 2,4-Dichlor-3 f 5,6»trifluorpheny!hydra2in und 27,8 g (0.161 Moi) Ethoxymethylencyanes- 
sigsiureethylester werden in 120 mi Ethoxyethanoi geiost und 10 Stunden unter ROckflutf erwarmt Das 
Ldsungsrmttef wird im Vakuum abdestilliert und der REickstand in 100 ml Diethytether suspendiert, filtriert 
und getrccknet 

Man erhalt 100 g <95 t 4 % der Theorie) 5-Ammo-4-ethoxycarbonyl-1-{2,4-diChlor-3,5 t 6-trifluorpheny!)- 
pyrazoi vorn 3chmei2punkt 85 " C - 87 * C- 



Beispfel 2 



30 



35 




40 (Verfanren b + c) 

100 g (0.282 Moi) S-Amino^ethoxycarbonyl-l-fS^-Dichlor^tB^-trlfluorphenylhpyrazol werden In 200 
ml 50 %iger wa/Jriger Schwefelsaure suspendiert und innerhaib von 2 Stunden auf 1 20 * C erwarmt; dabei 
werden die leichter fJOchtigen Antetie Dber eine Brticke abdestiiilert. Man halt die Temperatur weitere 3 
45 Stunden bet 115 *C - 120 * C, kOhft ab, verdOnnt mii 400 ml Wasser, steiit mit verdOnnter waflrlger 
Natronlauge emen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschiag ab, Er wlrd mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhalt 60,0 g {76 % der Theorie) 5-Amino-1-(2 I 4-dIchlor-3 l 5,6-tr[fluorphenyl)-pyrazol vom Schmetz- 
punkt 78 * C - 82 * C. 



Beisprel 3 
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H~C-CH 3 



10 



(Verfahren d-a) 

Zu 56,4 g (0.20 Mot) 5-Amino-H2,4-dIchlor-3,5,6-trffluorpheny!)»pyrazoiJn 170 mi Eisessig gtbt man 25 
15 ml (0 26 Mai) EssigsSureanhydrtd. woboi die Reaktionstemperatur von 20 ° C auf ca. 35 C ansteigt Man 
rOhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgerailene kristaliine 
Feststoff wsrd abgesaugt, mi t Wasser essigsaurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theorie) S-Ac©tamido-2-(2 1 4-dichlor-3 > 5,6-^fluorphenyl)-pyrazol vorn 

2o Schmeizpunkt 1 70 " C - 1 72 * C. 



Betspiel 4 




35 



(Verfahren e) 



Zu 32 4 g (0 10 Mot) 5-Acetamido-1-(2 f 4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyra2ol in S5 mi Eisessig gibt man 
40 bei ca, 15 *C nacheinander 12,5 ml (0.13 Mo!) Esslgsaureanhydrid und 4.5 ml (0.105 Moi) 98 %ige 
Salpetersauro. Man lam die Temperatur langsam auf 25 * C steigen und rGhrt 4 Stunden nach. Anschlie- 
0end wtrd die Reaktionsiosung in 250 ml Wasser ausgetragen. Der Nioderschlag wird abfiftriert, neutral 
gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhalt 35,2 g (95,5 % der Theorie) B-Acetamido^-nttro-l^^-dichior-S^.e-trlfluorphertyD-pyrazol 

45 vom Schmelzpunkt 1 37 * O - 138 * C- 



Beispiei 5 

50 



55 
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5 




(Verfahren f) 

18,5 g (0.05 Mol) 5-Acetsmido-4-nitro-l-<2 t 4'dichior-3 J 5,8-trifluorphenyi)-pyrazoi warden in einer Mi- 
scnung aus 40 mt 37 %iger Salzsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter Ruckflu/3 erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanol befreit. Den Ruckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutrafisiert mit verdUnnter Natroniauge. Der Niederschiag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 15,0 g (02 % der Theorie) 5-Amino^nitro-H2.4-dlchlor-33*6-tnfiuorphenyi)-pyrazol vom 
Schmelzpunkt 170 * C - 173 * C. 



Betspiel 5 (alternative Hersteliung) 



30 




(Verfahren e) 

40 5,0 g (0.0177 Mot) S-Amino-l^^dichlor-S.S.e-trifluorpbenyiJ-pyraEol in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure 
gibt man tropfenweise unter RCihren und KOhiung bei 0 " C bis 5 * C zu einer Mischung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1,45 ml (0.034 Mol) 98 %iger Salpetersaure in 40 ml 98 %tger Schwefelsaure. Nach 
beendeter Zugabe ruhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bis 5 * C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 mi Eiswasser, fiitrlert den kristatlinen Niederschiag ab, wascht mit Wasser neutral und trocknet Im 

45 Vakuum bei 50 * CX 

Man erhait 5,5 g (95 % der Theorie) an 5-Amino-1-(2 l 4-dichior-3,5,Wrtfluorphenyl)^itropyrazol vom 
Schmeizpunkt 169 * C - 173 * C, 

In entsprechender Weise und gemS/3 den allgemeinen Angaben zur Hersteliung erhatt man die 
folgenden 5- Amino-1 -phenyl pyrazote der allgemeinen Formel (\) t 
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R x > r^R 2 

F } F 



T a b e 1 1 » 1 
Bsp « - 



Nr« 



R 1 R 2 



CI) 



CI 



Schmel zpunkt 
(°C) 



H H 



H H 



H HO- 



10 H H 



11 K NO 5 



-NH-C-C 2 « 5 
0 



H N0 2 ~NH~C-C 2 H 5 



0 

I! 

-NH-C-CHC1 2 

0 

II 

-NH-C-CHC1 2 

s 

-NH-C-CH-OC 2 H 5 

0 

II 

-*m~C-CH-0C 2 H s 
CH 3 



140 - 144 



133 - 137 



115 - 117 



123 - 127 



111 - 114 



96 - 98 
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Tabs! la l <Fort«elzung) 

B *P*~ 10 I A Schmulzpunkt 

Nr. R 1 R 2 -N-R 4 <o c) 

0 
il 

12 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -CI 125 - 127 

0 
II 

13 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 119 - 123 

0 
II 

14 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 113 - in 

0 

li 1 H-NMR* > ! 

15 H H «NH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 7.75 

0 
II 

16 H H -NH-C-CH-C1 1h-NMR*' : 

I 7.76 

CHg 

0 

li 

17 H N0 2 -NH-C-CH-C1 108 - 112 

0 
li 

18 H N0 2 -NH-C-CH-C1 Ih-NMR*': 

i 8.28 
C 2 H S 



*> Di» lH~NMR-Sp»ktr«n wurdan in Dautarochlorof orm 
(COClg) ait T«tr«m«thyl«ilan (TMS) ml* inn«r»« 
Standard »uf gtnonun«n , Ang«g«b*n iml di» chamiseh* 
V»r»chi»bung »l» 5-W«rt in ppm. 



Hersteltung der Ausgangsverbindung 
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F 



CI 




CI 



Zu 500 g (2,28 Mol) 2 r 4,5,6-Tetraf!uor-1,3-dichiorbenzol <vgi> z. B, US-PS 3 574 775 oder US-PS 3 852 
365) in 1100 ml Ethanoi gibt man 140 g (2,8 Mol) Hydrazinhydrat, erhitzt anschlietfend fQr 4 Stunden auf 
to ROckflumemperatur, engt irn Vakuum tin, verrUhrt den RQckstand mit 500 ml Wasser, saugt den so 
erhaftenen Niederschlag ab, trocknet inn und kristailisiert aus Cyclohexan urn. 

Man erhalt 450 g (85 % der Theorie) an 2 ( 4-Olchlor-3,5,&-triflwrphenyltiyctrazin vom Schmelzpunkt 80 

*C-81 "C. 



is 



20 



25 



30 



35 



Anwendungsbetspieie: 

In den folgenden Anwendungsbetspielen wurde die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergieichs- 
subsianz eingesetzt: 



. r^NO 

or 



X^ 1 

CF-n 



5-Amino-1-{2-chlor"64iuor-4-trifluormethylphenylH-nitro-pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beispiel A 



(A) 



40 



Pre-emergence-Test 



so 



55 



LSsungsmittei: 


5 


Gewlchtstejle Aceton 


Emuigator; 


1 


Gewichtsteii Alkylarylpoiyglykoiether 



Zur Hersteliung einer zweckmaSigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstetl Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmittei, gibt die angegebene Mange Emulgator zu und verdQnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normaten Soden ausgesSt und nach 24 Stunden mst der Wirkstoff- 
zubereltung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro FIScheneinheit zweckmltfigervvejse konstant 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt kesne Rofte, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstofrs pro Flachenetnheit Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergieich zur Entwicklung der unbehandeften KontroUe. Es bedeuten: 
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0% 

too % 



* keine VWktmg (wis unbehandelte Kontrolle) 

* totaie Vernichtung 



Eme deutfiche Oberiegenheit in der NutzpflanzensetektMtat gegeniiber cier Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gem&a den Herstellungsbeispieien: (5), (7), (9), (11) und (14). 



Beispiei B 



Post-emergence-Test 



Losungsmfttel: 


5 


Gewichtsteite Aceton 


Emulgator: 


1 


GewichtsteN Aikylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff rnit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gfbt die angegebene Menge Emulgator zu und verdGnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzeniration. 

Mtt der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welch© eine Hone von 5 - 15 cm haben so, dap 
die jewetls gewunschten Wirkstoff mengen pro Flacheneinhelt ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahlt, da/3 in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht warden. Nach drei Wochen wfrd der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadtgung im 
Verglerch zur Entwicklung der unbehandeften Kontrolle. Es bedeuten: 



0 %• 
100 % 



= keine Wfrkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
=s totaie Vernichtung 



Eine deutliche Gberfegenheit in der Nutzpflanzenselektivft&t gegenuber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verblndungen gemafl den Herstellungsbeispieien: (5), (7), (9) und (11). 



Anspriiche 

1 . 5-Amino-1 -phenylpyrazoie der Formel (i), 




CI 



in weicher 

R 1 fGr Wasserstoff Oder Aikyi stent 

R z fur Wasserstoff, Nitro r Hydroxycarbonyi Oder Alkoxycarbony! steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyi, Hafogenaikyl, Halogenalkenyl, Haiogenalkinyi oder ftir 
einen Rest - C -R s 

k 

steht. 
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R* far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Ralogenalkyl, Haiogenaikenyl, Halogenalkinyl oder fur 
einen Rest - C -R 5 



stent wobei AJI . . 

a R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Haiogenaikenyl. Alkoxyalkyi, Afkytthioafkyl, Afkylsul- 
fonylalkyl, Alkyisulfinylalkyl, fUr gegebenenfalis substitutes Cydoalkyt fur jeweils gegebenenfalis substitu- 
tes Arytoxyalkyl oder Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio, fur gegebenenfalis substituiertes Aryioxy, fur gegebenen- 
falis substituiertes Arylthio, fOr Aikyiamino, Dialkyiamino Oder fur gegebenenfalis substituiertes Arylamino 
stent und 

10 X fOr Sauerstoff oder Schwefel stent 

2. 5-Ammo-1-phenylpyrazole der Formei (I) gernafl Anspruch 1, 
in welcher 

R 1 far Wasserstoff Oder fDr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stent, 

R 2 fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Aikoxycarbonyl mit 1 bis 6 

rs Kohlenstoffatomen stent, 

R3 far Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit t bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Haiogenalky! mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis. 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Haiogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 

20 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder fUr einen Best - C -R 5 

X 

steht . 
R* fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mtt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Haiogenalky! mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
25 atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Haiogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Haiogenatomen Oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halgenatomen oder fOr einen Rest - C -R 5 

stehtwobei 

ao R 5 fOr Wasserstoff, fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mtt Jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur Jewells 
geradkettiges oder verzweigtes Haiogenalkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Haiogenatomen oder Haiogenaikenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Haiogenatomen oder fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyi, Alkyfthioal- 
kyl, Alkylsuifonylaikyl, Alkylsuffmyialkyi. Alkoxy, Alkylthio, Aikyiamino oder Dialkyiamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen In den einzeinen Alkylteilen steht, au0erdern fur gegebenenfalis einfach oder mehrfach, 
gieich oder verschieden durch Halogen, d-CVAikyl oder Ci -Ci-Halogertalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie fUr Jeweils gegebenenfalis einfach oder mehrfach, gieich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymefhyl, Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
40 als Phenyisubstiiuenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

3, 5-Amino-1-pheny!pyrazoie der Formel (l) gemalS Anspruch 1 
45 in welcher 

R* fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, h s- oder t-Butyl steht 

R 2 fOr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyi, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht 

fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyt Wr Ally!, n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- Oder i-Butinyl, fur Chiorethyi, Trifluorethyl, Bromethyl, fur Chlorallyt Dichlorallyl, Srompropar- 
so gyl oder fGr einen Rest * C «R 5 

steht und 

R* fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyt n~, h s- oder t-Butyi, fQr AHyl, n- oder i-Butenyi, 
Progargyi, n- oder i-Butinyi, fur Chiorethyi, Trifluorethyl, Bromethyl, fur Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
55 gyl oder fUr einen Rest - C -B s 



35 



steht, wobei 

R5 fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, n-, k s- oder t-Butyi, jeweils geradkettiges oder 
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verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Qctyl. Nonyl, Decyi oder Undecyl, Vinyl Aiiyi, ChloraHyl, Propargyi, 
ButenyU Meihoxymethyt, Ethoxyrneihyf, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Wethylthiornethyi, Methylsutfonyimethyl, 
Methyisulfonylethyl, Ethyisutfonylrneihyf, Ethyisulfonyiethyi, Methylsutfinylmethyl, Methyfsuifinylethyl, Ethyl- 
suifinyf methyl, Ethylsulfinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- Oder t-Propoxy, Methytthto, Ethylthio, Methytamino, 

5 Ethylamino, Dlmethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl, Trichlorrnethyl, Dichforfluormethyi, Dlfluorchlorme- 
thyU Chlormethyi, lodrnethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Difiuormethyl, 1 -Chlorethyi, 2-Chlorethyl, 1~Bro* 
methyl, 2-Bromethyl, 1-CNorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluorpropyi, fur jewetts gegebenenfails ein- bis 
vierfach, gieich Oder verschieden durch Fiuor, Chlor, Brom, Methyl Oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyciopropyl, Cyclopentyt oder Cydohexyl Oder fur jeweils gegebenenfails em- bis dreifach, gleich oder 

w verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trtfiuormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenyfthio oder Phenylamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel steht 

4. Verfahren zur Herstellung von 5-Amino-1 -phenyfpyrazolen der Forme! (I) 



75 



20 



25 



30 



36 



40 



45 




in welcher 

FT fur Wasserstoff oder Alky I stent, 

R 2 fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl stent, 

R 3 fur Wasserstoff, Alky I, Aikenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Hatogenalkinyi oder fur fUr einen 
Rest - C -R 5 

steht, 

R* fDr Wasserstoff, ASkyl, Alkenyi, Alkinyi, Halogenalkyl, HalogenalkenyJ, Halogenalkinyl oder fur einen Rest 
- C~R 5 

steht, wcbei 

R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, AlkenyJ, Alkinyi, Halogenalkyl, Hafogenalkenyl, Alkoxyalkyi, Alkylthioalkyf, Alkyfsui- 
fonylalkyi, Alkyisutfinytalkyl, fur gegebenenfails substituiertes Cycloalkyl, fOr Jewells gegebenenfails substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fur Alkoxy, AlkySthlo, fur gegebenenfails substltulertes Aryloxy, fur gegebenen- 
fails substituiertes Arylfhlo, fur Alkylamino, Diatkylamino oder fur gegebenenfails substituierte Arylamino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
dadurch gekennzeichnet da/3 man 

(a) 5-Amino*1-pheny!pyrazoi9 der Formef (la), 



BO 



55 




(la) 



in welcher 
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fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyi Oder Nitro steht unci 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhfilt wenn man : 2 t 4-Oichlor-3,5,6-tnfluorphenylhydra2in der Formei (II) 
5 F F 

C l—<^ NH-NH 2 (II) 

F CI 

10 

{<x) mit Acryinitril-Derivaten der Formei (Mia), 



R 1 R 2 ~ 2 

15 >C*C< (Ilia) 

A CN 



2Q In welcher 

R a-s far Alkoxycarbonyi Oder Nitro steht 

A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamlno Oder Dialkylamino steht und 
R 1 dl© oben angegebene Bedeutung hat Oder 
Off) mit 2-Chtoracrylnitriten der Formei (Mb). 

CI 

R*-CH*C< (lllb) 
CN 

30 in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat t 

zuna'chst in einer 1. Stufe gegebenenfails in Gegenwari eines VerdUnnungsmitteis und gegebenenfails 
Qegenwart ernes Reakllonshiifsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formei (IV), 

35 F F 



CI— C ^ — NH^NH~Z ( XV) 



CI 



40 



45 



in welcher 

Z fur einen Best 



so 

oder fUr einen Rest 



R i R 2-_2 

! I 

-c=*<:-cn 



H 1 CI 



55 -CH-CH-CN 

stent, wobei R 1 und R 2 ~* die oben angegebene Bedeutung haben, 
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und dies© in einer 2. Stufe gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdQnnungsmittete und gegebenenfalls in 
Gegenwart etnes Reaktionshitfsmittels cyciisiert; Oder da/3 man 
(b) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forrnei (lb), 



COOH 



70 




( lb) 



CI 

35 

in weicner 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhaft. wenn man 5-Amino-1-phenyJpyrazote der Forme! {tz), 

20 

COOH 6 



25 




(I*) 



CI 




in welcher 

R 6 fur Alkyi stent und 

R\ R 3 und R* und oben angegebene Bedeutung haben, 
35 an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolringes gegebenenfalls \n Gegenwart eines Verdunnungsmittefs 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reakiionshiffsmffieis verseift; Oder dai3 man 
(c) 5-Amino-l-phenytpyrazole der Formei{ic). 



45 




c rc ) 



c i 



50 

In weicher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben r 
erhait wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forrnei (lb), 



l I r 3 
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COOK 



5 




(lb) 



CI 



in welcher 

R\ R 3 unci R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfails in Gegenwart eines VerdUnnungsmtttels imd gegebenenfails in Gegenwart eines KataJysa- 
tors decaboxyliert; Oder da£ man 

d) S-Arnino-1-phenyfpyrazole der Formei (Id)* 



R 1 ^ 



20 



25 



F j F 



2-1 
R 3 

H 4-X 



(Id) 



CI 



30 in welcher 

R 2-i ffj f wasserstoff, Aikoxycarbonyl oder Nitro stent 

r*-i fQr Afoyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder- fur elnen Rest - C -R s 
stent und 

35 R\ R 3 , R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt wenn man 5-Amino-1 -phony Ipyrazole der Formei (ly), 



40 



45 




(ly) 



In welcher 

R 1 , R 2-1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acyiterungsmitteln der Formei (V), 

R9- C -A 1 (V) 
in weJcher 

A 1 fur elne eiektronenanziehende Abgangsgruppe stent und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
(£) mit AlkyBerungsmitteln der Forme] {VI), 
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R*~ 2 -A 2 (VI) 
in wetcher 

r*~2 fur Alkyl t Alkenyl, Aiklnyi, Hatogenalkyl, Halogenatkenyl Oder Haiogenalktnyt steht und 
A 2 fur erne elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
5 jeweils gegebenenfalls in Gegenwart eines Verddnnungsmitteis und gegebenenfatls in Gegenwart eines 
Reaktionshtlfsmittels usmetzt; Oder dafl man 

(e) 5~Amino-1 -phenylpyrazole der Forme] (te) t 



10 




Urn) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5-Amino-1-pheny1pyra20te der Formel (Ic), 



25 



30 




<2c) 



CI 



in welcher 

R 1 , R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmittein gegebenenfalls in Gegenwart etnes Verdunnungsmittels und gegebenenfatls in 
Gegenwart eines ReaktSonshilfsmittels umsetzt; Oder datf man 
(f) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (If), 




in welcher 

R 2 ~ s fOr Wasserstoff oder Nitro steht, 

R 4 - 3 fDr Wasserstoff, Aikyl, Alkenyl, Alkinyi, Halogenalkyi, Haiogenaikeny! Oder Halogenalkinyl steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt wenn man 5-Amino-l-phenyipyrazoha der Forme! (ix), 
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5 




(IX) 



in welcher 

R\ R 2 ~ 3 , R*~ 5 unci R s die oben angegebene Bedeulung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reakttons- 
htifsmtttels an der Aminogruppe in 5- Position des Pyrazoiringes deacytiert; oder dafl man 
(g) S-Amino-l-phenylpyrazoie der Forme! (ig), 



20 



25 




CI 



00 in weicher 

R 2 " 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nltro stent, 
R ? 10 r Alkyl oder fUr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
R 1 , R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man S-Amino-1-phenyipyrazole der Formel (iy), 



40 




45 CI 



in weicher 

R 1 , R 2- " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit lso(thio)cyanaten der Formel (VII), 

R7, N = C ^X (VII) 

in weicher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktlons- 
hilfsmittels umsetet; Oder da/5 man 

(h) 5-Amino-1-phenyipyrazo!e der Formel (lh>, 
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R 1 ^ 




Uh> 



70 

in weicher 

R 2 ~* fur Wasserstoff, AJkoxycarbonyf Oder Nttro steht, 

fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyf, Aikinyl, Halogenalkyi, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht, 
is a 4 "" 2 fiJr Alkyl, Alkenyl, Aikinyl, Halogenalkyi, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
erhalt wenn man S-Halogenpyrasole der Forme! (VHI), 



20 



XT 

' j F 



(VIII) 



CI 



30 in welcher 

Hal far Halogen steht und 

R 1 und R*"" 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
rnit Aminen der Forme! (!X), 



35 



HK< 



,3-1 



A-2 



(IX) 



40 in wefcher 

R 3 " 1 und R 4 "" 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in 3egenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart ernes Reaktions- 
hilfsrnitiels urosetzt; Oder da£ man 

(i) 5-Amino-1 -phenyl pyrazole der Forme! (U) f 



so 




in weJcher 

R 2 *- 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyi oder Nitro steht. 



50 



BP 0 335 156 A1 



RS-i fur Alkoxy, Alkylthio, Alkyiamino Oder Dialkylamino odsr fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes 

Aryloxy, Arylthio oder Arylamino steht und 

R' die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhaU wenn man (Bis)Carbarnate der Formei (iw), 



w 




(Iw) 



in weicher 

R3-s fg r Wasserstoff oder fUr einen Rest - C -OAr 

O 

20 steht, wobei 

Ar fOr gegebenenfalls substituiertes Aryi stent und 

R 1 und R 2 ~* die oben angegebene Bedeutung haben, 

mil Alkoholen, Aminen oder Thioien der Forme! (X), 

RS-'-H (X) 
25 in weicher 

R s ~ 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdSnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart ernes Reaktions- 
hiifsmitteis umsetzt 

30 5. Herbicide MitteL gekennzeichnet durch einen Gehalt an rnindestens einem 5-Ammo-l-phenyIpyrazo! 
der Formei (i) gem&fl den Anspruchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautem, dadurch gekennzeichnet da/3 man 5-Amino-1-phenylpy~ 
razole der Formel (I) gernaS den Anspruchen 1 bis 4 auf die UnkrSuter und/oder ihren Lebensraum 
einwirken laiJt 

3S 7. Verwendung von 5-Amino-1-phenylpyrazolen der Formel (I) gerna/3 den Anspruchen 1 bis 4 zur 

Bekampfung von UnkrSutern. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbtziden Mittein, dadurch gekennzeichnet, da£ man 5-Amino~1- 

phenyipyrazole der Formei (i) gemafl den AnsprOchen 1 bis 4 rnit Streckmittein und/oder oberflSchenakti- 

ven Substanzen vermtscht 
to 9. 5-Haiogenpyrazole der Formel (Viti), 




in weicher 

R 1 far Wasserstoff oder Alkyl steht, 
55 R2~i fy r wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nltro steht und 
Hal ftfr Halogen steht 

10, Verfahren zur Herstellung von 5-Haiogenpyrazoten der Formel (VIII) 
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5 




(VIII ) 



in watcher 

FT fur Wasserstoff Oder Alkyi steht 
R^ 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 
/s Hal fur Halogen steht, 

dadurch gekennzetchnet, daft man 
Aikoxymethyfenmalonester der Formel (XI), 

20 

| COOR 6 
S! 8 ~Q~C*C< (XI) 
COOH 6 



in weicher 

R T die oben angegebene Bedeutung hat und 

R* und B e unabhSngig voneinander jeweils fur Atkyi stehen, 

mil 2>4~Dschior~3,5,6-«iuorphenylhydra£in der Formal (fl) 




(II) 



zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfatis In Gegenwart eines VerdOnnungsnmttets umsetzt zu den so 
erhaltlichen Pyrazolcarbonsaureester der Formel (Xli), 



45 




CXII ) 



CI 



in weicher 

R 1 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

dies© gegebenenfalls in einer zwiechengeschaiteten 2, Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels und gegebenenfaiis in Gegenwart einer Base verseift und decarboxyiiert zu Pyrazotlnonen der 
Formel (XHI), 
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(XIII) 



CI 



TO 



in wefcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Forme! (XH) oder die Pyrazolone der Formel (Xlif) in einer 
15 3. Stufe mit Halogenierungsmitteln umsetzt, und gegebenenfalls In einer 4, Stufe die so erhaltttchen 5- 
Halogen-pyrazofe der Forme! (Vlita), 



tn wejcher 

und Hal die oben k angegebene Bedeutung haben, 
mit Nitrierungsmittein gegebenenfalts in Qegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfails in 
Gegenwart ernes Reaktionshilfsmitteis oder Kataiysators in 4-Steitung des Pyrazolringes nitrieri 
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